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????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
???
4
1.3.1 ?????
??????????????????????????????????????
????????????????????????????????????? (??
????)??A˚????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???? 1.1??????????????????????????
? 1.1 ????????
???????????????????????????????????????
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????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
?????????????????????????????? (EG)???????
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????????????????????????????????????????
?????????? T = 0 K ??????????????????????????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
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????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
µ =
eτ
m∗
(1.1)
????τ ?????????????????????????????????
??m∗ ????????????m∗ ??????????????????????
????????????????????????????? Ek = h¯
2k2/2m∗ ???
????? 1???????????????????????????? 2?????
?????????????????????? (1.1)???????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????
1.3.2 ???????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???? pi ???????????? (pi − pi ????)??? pi ??????????
????????????????????????????????????????
??????????? p????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????
??????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
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????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????
????????????????? 2?????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????? µ1???? µ2 ?????????
? 1.2 ??????????
µ1 =
ed2ν
kT
exp(−2αd) (1.2)
µ2 =
ed2ν
kT
exp(−2αd− ∆E
kT
) (1.3)
??? e??????d ????????????????????????????
????????α????????ν ??????????????????????
???????????????????????????????? ∆E ?????
???
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1.4 ????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????? [14–20, 24–28]????
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???????????????????????????????????????
?????????????????????????????
1.5 ?????? (Photoelectron Spectroscopy;PES)
???????????????????????????????
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1.5.1 PES???
????????????????????????????? 1?????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?? (? 1.3)????? (?????????????????)φ??????????
hν ??????????????????????????? Ek ?????????
???????????
Ek = hν − φ− EB (1.4)
??????????? EF ???????????????? EB ????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????? (1.4)
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
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? 1.3 ??????????
?????????????????????????????????????
????? (hν = 5?100 eV) ??????????? (Ultra-violet Photoelectron
Spectroscopy:UPS) ??? X ? (hν ≥ 100 eV) ???? X ?????? (X-ray Pho-
toelectron Spectroscopy:XPS) ?????????????????????????
????????? UPS ???????UPS ??????????????????
????XPS??????????????????????????????????
????????????? 1 nm ????????????????????? 1?10
A˚ ???X?????A˚?????????????????????????????
???????????????? (? 1.4)????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
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????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????
ℓ = (
√
2nσ)−1 (1.5)
?????ℓ??????? (??: m)????n??????? (??: m−3)?σ ??
???????? (??: m2)??????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????UPS????????????????????????????
???????????? UPS?????He ????????????????? (He
Iα ???? hν = 21.22 eV)???????????????????????????
???????????????????????????????????UPS?XPS
?????????????????????? (10−9?10−11Torr) ????????
?????
? 1.4 ????????? (?????:A˚)? [29]????
????????? ∆????????N ??????????? Ψi ??????
?? Ψf ????????????????? w????????????????
w ∝ 2pi
h¯
|〈Ψf |∆|Ψi〉|2δ(Ef − Ei − hν) (1.6)
11
??????? ∆??????????????????
∆ =
e
2mc
(A · p+ p ·A)− eφs + e
2
2mc2
A ·A (1.7)
A? φs ??????????????????????????????p?????
?? p = ih¯∇?????????????
A · p+ p ·A = 2A · p+ ih¯(∇ ·A) (1.8)
?????????????????????????? φs = 0?????2????
?????? A ·A?????????????????????????? div A =
∇ ·A = 0 ??????????????????
∆ =
e
mc
A · p (1.9)
hν = 10 eV??????? λ = 102 nm?????????????????????
????????????????????A??? A0 ??????????????
??????????????????
|〈Ψf |A · p|Ψi〉|2 ∝ |〈Ψf |A∇ · V |Ψi〉|2 ∝ |〈Ψf |A · r |Ψi〉|2 (1.10)
??????????????????????????????
H = (p2/2m) + V (r) (1.11)
?????????????? V (r)=????? ∇ · V = 0????????????
?????????|〈Ψf |A · p |Ψi〉|2 ???????????????????????
????? 2???????????????????? [30]????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
1.5.2 ?????????? (Angle-Resolved PES; ARPES)???
???????????? 2???????????????????????? h¯k
?????????????? En ????????????????????????
???????????? 1.5?1.6????????????????????????
????????????????????????????????????????
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????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????? K ??
K =
√
2m∗Ek
h¯
(1.12)
???????????? θ ?????????????K⊥ ???????K‖ ??
K⊥ =
√
2m∗Ek
h¯
cosθ
K‖ =
√
2m∗Ek
h¯
sinθ (1.13)
??????????????????? m∗ ??????????Ek ???????
?????????
????????????????????? k(1.14) ??
k =
√
2m∗(Ek + V0)
h¯
(1.14)
??????????????? k⊥? ???????? k‖ ?
k⊥ =
√
2m∗(Ekcos2θ + V0)
h¯
cosθ
k‖ =
√
2m∗Ek
h¯
sinθ (1.15)
??????????? V0 ???????????????????? Evac ????
??? E0 ???????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????K‖ ??????????????????????????? k‖ ?
K‖ = k‖ (1.16)
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????
???????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
13
????????????????, ????????? 2?????????????
???????
???? (1.13)????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????2??
???????????????????????????ARPES?????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????
? 1.5 ARPES????
14
? 1.6 ??????????????????
1.5.3 ???????????????
???????????????????????????????????? 1.7?
????????????????????????????????????????
??? R1???? R2??????????? VD ????
Ep =
eVD
R2
R1
− R1R2
(1.17)
?????? Ep ???????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????? (MPC)?????????
????????????? R0?????????????? w ??????????
? (????; Full Width at Half Maximum,FWHM)?? (1.18)??????
EFWHM =
w
2R0
Ep (1.18)
?????????????????????????????? 2????????
??1?????????????????????????????????????
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?????????????????????????? 1?????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????
? 1.7 ?????????????????
1.5.4 ??????????????????? (Angle-Resolved Time-
of-Flight electron energy analyzer; ArTOF)
ARPES ?????????????? 1.5.3 ???? 2 ????????????
??????????????????????????? VG Scienta??? ArTOF
10k??????????????????????????????????????
???????????????????????????????1?????15◦
????????????????????????????????????????
??1??????? 1?????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
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????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????? (ArTOF)???? ARPES?????????
ArTOF???????????????????????????????????
????????????????????????????????????? 1.8)?
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????? 2?????????
???????????
? 1.8 ?????????????????????????????
??????????????? x?y ????? t(= tarrival − t0)????????
?????????????????????????????? T ??????? φ?
θ(? 1.5)???????? Ek ?????????????????????????? Ekφ
θ
 = T
 tx
y
 (1.19)
???????????????T ??????????????????????
????????????????????????????????????????
r =
√
x2 + y2 ???????????? (? 1.9)?
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? 1.9 ???? T ??????????) ??????????) ????( [31]????)
ArTOF 10k????????? Roentdeck??? “Delay line detector”?????
?? (1.10)?2?????????????? (MCP)???????????????
? 109 ?????????????????????????????????????
???????????????????????????MCP??????????
???????MCP????? 2????????????? x??? y ??????
????????????????????????????????????????
???????? y1 − y2 = ∆ty ? x1 − x2 = ∆tx ????????????????
????????? r????????? (? 1.10)???????????ArTOF??
????????????????????????
18
? 1.10 Delay line detector????
??????????????????????????????? BESSY II,
Berlin, Germany????????????????????????????????
????????????????????????????????????
1. ???????? (1.5.3)?? 300???????????????
?a??????????????1????? 30◦ ????????? 2????
???????????
?b????????????????????????????????????
????????
2. ??????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????
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1.6 ??
1.6.1 ????
?????? 1.5 ????????????????????? UPS ? XPS ???
? 2????????????????????????????? X???????
?????? He ??????????????????? 21.2 eV ? HeI ?????
40.8 eV? HeII ?????????????? X?????????????????
??????????? 1486.6 eV ? Al Kα???1253.6 eV?Mg Kα??????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????
1.6.2 ??????????
?????????????? 1????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????? (?????????????????????????)???
????????????????????????????????????????
???????????????? (? 1.11)???????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????? X??????????????
20
? 1.11 ??????????
?????????????
1. ??????????
?????????????????????????????????????
????????????????????????? X ??????????
???????
2. ?????? X???????????????????????
?????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????
???????????????? X ???????????????????
?????????????????????????????????????
???????????????
3. ??????????????????????
????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????
???????????????
4. ????????
?????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????
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?????????????????????????????????????
??????????
5. ??????????????????????
?????????????????????????????? (???)??
????????????????? 1???? (???????)??????
?????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????
??????????????????????????
6. ??????????????????
???????????????????????????????????????
??????????????????????????? (? 1.11)????????
? (? 1.12)????? S-N-S-N-· · ·???????????? N-S-N-S-· · ·?????
????????????????????????????????????????
????????????????????????? N-S-N-S??????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
???
? 1.12 ???????????
??????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
(? 1.13)?
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? 1.13 ?????????
1.7 ?????
??????????????????????? Elettra Sincrotrone Trieste ?
APE???????????????????????????? MAX-lab ????
??? I4????????????????? BESSY II ? PM4 LowDosePES???
????????????
??????????????
1.7.1 Elettra Sincrotrone Trieste BL APE-LE(Low Energy)
APE ?????????????? X ??????????? 2 ??????
???????????????????????????????????????
APE ????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????
? (ARPES?XAS?XMCD/LD?XPS?????????)??2?????????
??????????????????????????? (Ar ?????????
?????????????????????????? (atomically resolved STM?
LEED-Auger?magneto-optical Kerr effect)???????? (? 1.14)??? APE?
???? ARPES(SES2002?VG Scienta??)??? 8?120 eV ??????????
???????? APE-LE(Low Energy)? XAS?XMCD/LD?XPS??? 150?1600
eV ???????????????? APE-HE(High Energy)???????????
??????????????????????????????? (? 1.15)????
????????????????????????????????????????
16 K, 30 K ??????????????????????????????????
23
????????????????????????????????????????
???????????????????
? 1.14 ?????? APE???? ( [33]??)
? 1.15 ?????????????? ( [33]??)
APE-LE?????????????????????????????GAP(? 1.16)
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
???????????????????????????????????? 1.1 ?
BL-APE???????? [33]?
24
? 1.16 GAP ( [32]????)
? 1.1 BL-APE????? ( [33]????)
Two beamlines operating
contemporarely
APE-LE APE-HE
Source Apple II Quasi-Periodic Apple II
Photon energy range (eV) 8 - 120 150 - 1600
Polarization Variable(horizontal, vertical, circular ±)
Flux on sample@ 10 µm
slits (ph./s)
> 2× 1010 > 1× 1010
Resolution (E/dE) 30000 7000
Beam size on the sam-
ple(H × V, µm2)
150× 50 200× 70
Experimental techniques ARPES, shallow core XPS, Fermi
surface mapping / tomography
XPS, XAS, XMCD /
LD, Mott magnetometry
Temperature range for
spectroscopies(K)
15− 300 30− 300
1.7.2 MAX IV Laboratory BL I4
?MAX-lab ???Max I?MAX II?MAX III ? 3 ?????????I4 ? MAX II
I ???????????(2018? 1???????????????????????)
?????????? hν = 14 ∼ 200 eV ??????????????????
?????????????????? MAX-lab ??????? I4 ???????
25
???? LEED?????????????????LEED ? ARPES (PHOIBOS 100
analyzer?SPECS ??) ????????????????? Transfer chamber ??
?????? (? 1.17)?
? 1.17 BL I4 ?????????????
1.7.3 BESSY II LowDosePES ????????? (installed at the PM4
beamline)
PM4?????????????????????????? X?????????
??????LowDosePES ??????????????? SES100 ????ArTOF
??? (1.5.4)???????ArTOF??????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????? 1.25 MHz???????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???? 1.2? PM4 LowDosePES ?????????????? [34]?
26
? 1.18 PM4??????????
? 1.19 LowDosePES ?????????????
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? 1.2 PM4 LowDosePES ???????????
Beamline PM4 LowDosePES
Source D81 (Dipole)
Monochromator Plane Grationg Monochromator
Photon energy range (eV) 20 - 2000
Resolution (E/dE) 6000 at 400 (eV)
Flux 1× 109 − 1× 1010 (photo/s)
Polarization Horizontal
Beam size on the sample(H ×
V)
0.3 (mm) × 0.09 (mm)
Temperature range(K) 10− 500
Electron analyzer ArTOF-10k and SES-100(VG-Scienta)
Manipulators x, y, z, θ stage with janis cryostat
Experimental techniques EXAFS, NEXAFS, ARPES, XPS, UPS
1.8 ???????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????? 1.20???????????????????????????
????????????????????? A?????????? ϕ0 ??????
? A????????????????? B????? ϕ0 ????????????
? B?????? ϕ1 ?????????????? ϕ0 ? ϕ1 ???????????
????????????????????
????????????????????????? θ ?????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????
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? 1.20 ??????????
1.9 1???????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????? DNTT??????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????
????? 1??????????????????????? DNTT??????
????????????????b ???????????????????????
?? (? 1.21)???????????????????????????????? b
????????????????????????????????????????
????????? (2b ????????????????? ( 12a,
1
2b) ????????
a ???????)???????????????????????????????
???????????????????? Ec?????????? t?Γ ????? Γ
?????? a∗ ??????
EB = Ec − 2t cos (
2pik‖
a∗
) (1.20)
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???????????? (1.20)????????????EB ????????
d2EB
dk2‖
=
h¯2
mh
(1.21)
?????????????????? mh ????????????????????
µh ?????? τ ???????? W ?????
µh =
eτ
mh
>
e
mh
× h¯
W
(1.22)
?????????W > kBT ??????????????? m0 ?????
µh > 20
m0
mh
× 300
T
(1.23)
?????????????
??????ARPES?????????????????????????????
?????????????????????????????????????
? 1.21 1???????????????????????
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? 2?
???????????????
2.1 ??
2.1.1 ???? (5,6,11,12-tetraphenyltetracene)
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????2000??????????????????
??????????????????????????????????????? 1
cm2/Vs ????????? [35]?????????????????????????
??????????????????????????? 40 cm2/Vs ???????
????????????? 1 cm2/Vs ?????????????????????
???? [12, 13]?
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???? (???: C42H28?? 2.1)????????????????????????
? (? 2.2)? a = 1.441 nm, b = 0.719 nm ??????? [36]??????????
?????????????????????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
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? [11,37]?????????????????? (OFET)?????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????? [14–20]????
????????????????????????????????????????
????????????????????????? [11, 15, 17]??????????
????????????????????????????????????????
??????????????? [38]?????????????????????
? 2.1 ?????????
32
? 2.2 ????????????
2.1.2 ????
????????????????????????? 2 ?????????????
???? (HOMO) ?????????? 2 ???????????????? 2 ??
?????????????? [19]? ?????????????????? (ARPES)
????????????????????? HOMO ???????????? 1 ?
??????????????ARPES ??????????????????????
??????????????????????????????????? [15]???
????????????????????????????????? [11]????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????ARPES ??????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????
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2.2 ????
2.2.1 ????
???????????????????????????????????????
????????????????????? 2.3?????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????? 5 ?????????
??????????
? 2.3 ???????
2.2.2 ARPES?????
? 1× 5 mm ? 1× 2 mm ????????????????????? 3× 9 mm?
?? 380± 20 µm???? 0.007 ? 0.008 Ω?cm ????? Si< 111 > ?????
??????????????????????????????? Si ?????
???????SiO2 ?????????????????????????????
???????? Mo ??????????????????????????? (?
2.4)??????????????????????????????????????
(< 1 × 10−10mbar) ? ARPES ???????????? 300 K ?????????
?????? Elettra Sincrotrone Trieste BL APE-LE(Low Energy)????????
MAXIVLaboratoryBLI4???????? BESSY II LowDosePES PM4 BL????
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????????????? hν =30eV, 40eV ?????????????? 25 meV
?????????????????? 1%??????
? 2.4 ????????
2.2.3 ????????
?????? agilent technology?? B1500A semiconductor parameter analyzer?
???????? 2.5 ???? Polydimethylsiloxane(PDMS) ???????????
???????????????????????????????? SiO2 ?????
????????????????????????? 25 µm???????????
?????????
µh =
l
wC
× dID
dVG
× 1
VD
(2.1)
??????????l???????w ???????C ?????? dIDdVG ????
?????VD ?????????????????SiO2 ??????????????
????????????????????????????????????????
SiO2 ??????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????
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? 2.5 ?????????????????????????
2.2.4 ??????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????? 1.21
??? b ?????????????????????????????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????Gaussian 09 [39]????
Hartree-Fock???????????????????????????? STO-3g??
???????????????????????????????????? [40, 41]
???????????????????????? (MT)?????????????
????????????????????????????????????????
????????????????? Gaussian 09 ????????????????
?????????????????????MT?????????????????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????
???????????????????????????????????????
?????????????????
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2.3 ????
2.3.1 ?????????????
???????????????????????????????????????
????????? (? 2.5)?????????????? (? 2.6)?????????
VG?????????? µh ????????? −?? +?????????????
???????????????????????
? 2.6 ???????????????
?????????????????? 30 cm2/Vs???????????????
?? 20 cm2/Vs????????????? 30 cm2/Vs??????????????
???????????? [12, 13]????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????
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2.3.2 ARPES??
?????????
???? ARPES????????????????? (? 2.7)??????? 2.8?
???
? 2.7 ? (a) ???????????????????? (b) ??????????
??? a-b?????? (c???????????)?(c)?????????????
??????????Γ− Z ????????? c??Γ− Y ? Γ−X ???????
??????? b?? a???????
? 2.7 ?????????????????????
? 2.8? hν = 30 eV?????????????? (a)Γ− Y ? (b)Γ−X ????
??? ARPES?????ARPES???????????????? (???????
?????)??????????????????????????????????
????????????????????????? 2.8(a)??? 350 meV????
??????? Γ− Y ????????????????????? 2.8(b)Γ−X ??
????????????????????
?????ARPES??????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????? [14–17]????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????? 2.8(c,d) ???
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????????? 2.8(c,d)??ARPES?????????????????????
???? 2.8(a,b)????????????????? 2.8(a,b)???HOMO(Highest
Occupied Molecular Orbital)??????????????? Γ?? Y??????
???????????Γ?? kx = 0.05 A˚−1 ??????????????????
? HOMO???????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??? HOMO?????????????????????????????????
???????????????????????? HOMO????????????
??????????????? [15]?
? 2.8 hν = 30 eV????????????????????
?????? Si????????????????? [42]????????????
domain boundary ????????PES???? Si???????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
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???
HOMO??????????
? 2.9? hν = 30 eV??? hν = 40 eV?????????????? Γ-Y? Γ-X
??????? ARPES?????????????????????????????
????????????? c?????? Γ-Z?????????????????
??????????????????? [18, 19]????????????? [17]??
??????????????? HOMO????????? 2???????????
????????
? 2.9 (a)(c)hν = 30 eV?(b)(d)hν = 40 eV????????????????????
Γ? (k|| = 0.00 A˚−1)?????????? (? 2.8(c,d))????????????
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???????? 2?????????????????????????HOMO??
???? 2????????????????? 2?????????????????
? [18–20] ????? [14] ??????????ky = 0.00 A˚−1 ??????????
????????????ky = 0.40 A˚−1 ?????????????????????
????????????????????? ky = 0.00 A˚−1 ?? Γ-Y???????
?????????????????????? Γ-X???????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??? 2.8(c,d)?????????????????????????????????
?? (???HOMO-a??? HOMO-b)?????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????
2.4 ??
2.4.1 ????????
??????????????????????????????????????
???????????????????????? 2.10 ????? ARPES ???
2.8(c,d)????????????? HOMO???????????????????
???? 2?????????????????????????? 1.20??????
??????????? (? 2.10?????????????)????? (? 2.10??
??)????????Γ-Y????? Γ-X?????????????????? 100
meV? 30 meV????????????????????? Γ-Y?????????
??????? [14–17]??????? [18–20]??????????????????
?????????????????????????? HOMO??????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
?? [16, 17]??????????????????????????????????
???????????? HOMO????????????????????????
???????????????????? 2.8(c,d)???????????? HOMO
??????????????????HOMO??????? 1??????????
??? [15–17] ?? HOMO ????????? (????????????) ????
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??????????????????????????????????? [15–17]?
????? (HOMO????????? (????????????)????????
??????????????)?????????????????? Γ-Y?????
???????? (? 2.10???????)? 370 meV??????????????
????? [15–17]????????????????????????? [15–17]??
??????????????HOMO??????????????????????
?????????
? 2.10 hν = 30 eV???????????????????????????
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2.4.2 ??????????
? 2? HOMO??????????????????HOMO-a?? HOMO-b??
??????????? 2.10??????????????????????????
HOMO-a? HOMO-b???????????Γ-X?????? HOMO-a?????
????????????Γ-Y??????????????????????????
???????????????? HOMO-a ?? HOMO-b ???????? 2.11 ?
???????????????????????????????????????
??????HOMO-a? HOMO-b? Γ-X????????????????????
???????Γ-Y?????????????????? ky ???????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?? [15–17]??????????????????????????????????
? 2.12????????????????????????????????????
43
? 2.11 ?????????????????????????????
44
? 2.12 ???????????????????????
2.4.3 ?????????
???????? HOMO???????? (??????)???????????
?? [18–20]??????????????????????????????????
? 0 K ????????????????????????????????????
??????????????????????? ARPES?????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????
2.4.4 ??????????
?????????????????????????????????1.9 ????
? 1???????????????? Γ-Y???????????????????
??????mh ? 3.7 m0???????? µh > 5.4 cm2/Vs???????????
??????????????????????????????????? (? 2.6)?
????????????? [12, 13]???????????????????????
45
????????????? HOMO???????????????????????
????????????? HOMO ????????????? 0 K ???????
????????????????????????????????????????
???????????????????
2.5 ??
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????? HOMO??????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????
46
2.6 ??
2.6.1 ??????????????
?????????????????????????? ARPES ????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????GAP????????????????
?????????????????????????? HOMO?????? ARPES
????????????????????????????????????????
???????????????
??????????? hν = 40 eV ??????????????????????
HOMO ????????????????????????????????????
????????????????????????
???????????????????????????????????????
???????????????????? 4 min ? 108 min ???????????
???????HOMO ?????????????????????? (? 2.13)???
?????????????????????HOMO’???????????????
??????????????? 60 min ?????????????????????
?????????????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????HOMO’???????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????? (HOMO-a??? HOMO-b)???????????HOMO’???
????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
???????????????????????????????? 2.13?????
??????????????????????????????
???????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
(domain boundary) ???????????????????? (mosaicity) ????
47
??????? (? 2.14)????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????? HOMO ?????????????????
? 2.13 ????????????????????????? HOMO ?????
?????????????????
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? 2.14 ??????????????????
49
? 3?
DNTT????????
3.1 ??
3.1.1 DNTT(Dinaphto[2,3-b:2’,3’-f]thieno[3,2-b]-thiophene)
???????????????????????????????????????
????????????????? 40 cm2/Vs ?????????????????
?????????????????? [12,13]?
??????????????????? pi???????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????? [43]?
???????????????????????? DNTT ??????????
??????? 8.3 cm2/Vs ?????????????? [45]??????????
?????????????????????DNTT???? 3.1?????????
? [3,2-b] ??????????????????????????????????
HOMO????????????? [44]?????????????????????
?????????????????????????? [46]?DNTT???????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????
50
? 3.1 DNTT?????
??????? DNTT ????? 3.2 ?????????????????? a =
0.7662 nm?b = 0.6187 nm?c = 1.6208 nm????????DNTT???????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????
? 3.2 DNTT?????
3.1.2 ????
DNTT???????????????????? (OFET)???????????
??????????????????????????????????? [47]???
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????????????????????????????????????????
?????????????????????????? [48]????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????DNTT???????????
???????????????????????
???????????????????????????????????????
?? ARPES ?????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????
???????????? 2??????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????? DNTT???????????????????????????
????????????????
3.2 ????
3.2.1 ????
??????????????????? (2.2.1?)???????????????
?????????????? DNTT??????????????????????
???????????????????
3.2.2 ARPES?????
ARPES???????????????????????????????????
???????? (2.2.2?)?????????? BESSY II LowDosePES PM4 BL?
??????????????? hν = 40 eV???????????????????
????????
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3.3 ????
3.3.1 ARPES??
???? ARPES?????????? DNTT??? (? 3.3)??????? 3.4?
???
? 3.3? (a)????????????? a-b??????? (b)DNTT??????
?????????????Γ-Y? Γ-X?????????????? b?? a???
????
? 3.3 DNTT????????? 2??????????????
? 3.4? hν = 40 eV?????????????? (a)Γ-Y? (b)Γ-X??????
? ARPES?????ARPES???????????????? (?-?-?-?-?-??
?????????)??????????????????????????????
????????????????????????????????? Z??????
?????????????????????? Z ????????????????
??????? [48]???? 2.3.2???????????????? Z???????
???????????DNTT????????? HOMO????????? 2??
???????????????Γ-Y? Γ-X(?????? a-b???????????
???)?????? ARPES????????? S/N??????????(a)ky ??
?? kx = ? 0.05 (A˚−1)?(b)kx ???? ky = ? 0.05 (A˚−1)???????????
?????
???????????? 3.4?????????????????????????
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????????? Γ??????????????????? DNTT???????
???????????????????????? MCP ????????????
??????????????????????????????? (a)ky = 0 (A˚−1)?
(b)kx = 0 (A˚
−1)???????????????????? (1.6)?????????
????????????????????????????? V?????????
???????????????????????????????????????
DNTT?????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????
? 3.4 DNTT????????
3.3.2 ???????
ARPES ??????????????????????????????????
3.5 ?????????????? S/N ??????????(a)Γ-Y?(b)Γ-X ???
???k|| = ? 0.05 (A˚−1) ???????????????????????????
???????????????????????????????????????
???????????????????????? 3 ??????????????
54
????????????????????????????? HOMO?HOMO−1?
HOMO−2 ??????????????????????????????????
2.3.2?????????????????DNTT???? HOMO?????????
??????????????? HOMO?????? 2??????????????
??? 2?????????????????? [48]???????????????
???????????? 2?????????????????? 3.5???????
???????????????????????????????????? 6???
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
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? 3.5 DNTT ???????????????????????????????
?????????
3.4 ??
3.4.1 ?????????
? 3.6????? ARPES??? 3.5????????????? HOMO??? 6?
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????? 100 meV??????????????????????????????
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??????????????????????? X?? HOMO??? 2?????
???????????????????? [48]??????????????????
??????? X???????? 300 meV?????????
?????????????? 0 K ??????????????????????
??????????????????????? 300 K?????????????
?????????
? 3.6 DNTT???????????????
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3.4.2 1??????????
????????????????? DNTT???? 1?????????????
????????????????????? DNTT???????????????
????? 8.3 cm2/Vs??????????? [45]????????????????
??????? [48]??????????? DNTT????????????????
??????????300 K ? 8.3 cm2/Vs ???????????????????
? 1??????????????????????? 1.22?? 1.23????????
????????? 3.7??????????????????????????? Γ-Y
?????? b?????????????????????????????????
?????? (2b ????????????????? ( 12a,
1
2b) ??????????
?????
?????0.58 eV> W ?????????? 300 K? 8.3 cm2/Vs????????
??????????????????????????????????? 300 meV
???????? [48] ?????????????????????????????
??????? HOMO ????????????????????????????
???????? HOMO ????????????? 0 K ????????????
????????????????????????????????????????
??????????????
? 3.7 1????????? DNTT?????????????????????
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3.5 ??
?????????????? DNTT?????????????????????
?????????????????????? [48]???????????????
????????????????????????? HOMO???????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????
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3.6 ??
Γ-Y? Γ-X?????????????????????????????????
? 2.9?????????????????????????????????????
???????????????????????????? 3.8??????? 3.8?
???????? DNTT????????????????????????????
????? kx − ky ??????????????????????? 100 ?????
??6300?????????????????????????? 3.4???????
??????????????6300???????????????????????
??????? 300 meV????????????????????????????
?? DNTT????????????????????????EB = −1 eV????
????????????????????????????? 0.5eV????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????? 3.4???
???????? S/N????????????????? 20 %?????????
??????????????????????? 3.4???????????????
????????????????????????????????????????
?????????????
????????????????????????300 meV??????????
?????????????????????? 6 ????????? 3 ??????
????????????????? HOMO??? 2????? 3.8????????
??? 0.5eV??????????????????????????? 0.3 eV???
???????????????????????????? HOMO????????
??????????????????300 meV?????????????
?????????????????DNTT???????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????? domain boundary ? mosacity ????????
??????????????????????????? BESSY II? LowDosePES
PM4??? ArTOF??????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????? ARPES ???????
60
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????
????????????? DNTT ?????????????????????
DNTT????????????????????????????????????
???????????
? 3.8 ????????????????
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? II?
????????????
? 4?
??
4.1 ????????????
????? d???????????? 5????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????? 2?????? eg ??? 3?????
? t2g ??????????2??????? 6?? 3d??????????????
????????????????-???????????????????????
??? (High-Spin, HS)?? (??????????????????????????
????????????????????????????????????????
2????)???-?????????????????????????? (Low-Spin,
LS)?? (?????? t2g ???????????????????????????
?????????????????????? 0???)? 2???????????
??????????????HS? LS?????????????????????
????????????????????????????????????????
??????? (SCO)??????SCO?????????????????????
??????????????????????????? (??)?????? [1–3]?
SCO?????? HS????????LS???????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????SCO??????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
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????????????????????????????????? HS??? LS
??? 1????????????????????????????????????
????
????? SCO????????????????????????? [4]? X??
? [5]?????? [6]?????? [11] ?????????????????????
????????????????????????????????????SCO?
????????????????????????????????????????
????????????????????? (PES)???????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???? SCO?????????????????????????????????
????????
4.2 [Fe(tdap)2(NCS)2]
4.1????????????????????????? 1,10-phenanthroline??
????? [Fe(phen)2(NCS)2](? 4.1) [7]???????? [8]???????????
?????????????????????????????????? [9,10]???
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????SCO??????
?????????????
? 4.1 [Fe(phen)2(NCS)2]?????
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??????? SCO ??? [Fe(tdap)2(NCS)2] ????????????????
??????????????400 K ?? HS ?? (S = 2, t2g4eg2)?173 K ? LS ?
? (S = 0, t2g6eg0) ??? [12](? 4.2)?[Fe(phen)2(NCS)2] ????????????
????? 4.3 ??????????1,10-phenanthroline (? 4.4) ????????
[1,2,5]thiadiazolo[3,4-f][1,10]phenanthroline(???tdap) ?????????????
tdap?????????????????????????????????????
???????????? [13]?SCO??????????????????????
????????????????????????????????????????
????????
? 4.2 ????????????
? 4.3 [Fe(tdap)2(NCS)2]?????
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? 4.4 [1,2,5]thiadiazolo[3,4-f][1,10]phenanthroline?????
4.3 ????
SCO ????????????????????????????????????
????????????????? (HS??:LS??)??????????????
?????????????????????????????? SCO???????
????????????????????????????????????????
???????? SCO?????????????????????????????
?? SCO????????????????????????
[Fe(tdap)2(NCS)2]????????????????????????? S? S??
? S? N????????? [12]???? [Fe(phen)2(NCS)2]???????????
??????????????SCO???????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????
?????????????? X ??????? (NEXAFS) ????????
(RPES) ???????????? [Fe(tdap)2(NCS)2] ??????????????
??????? (400 K)??? (100 K)???? Fe2p− 3d RPES ?????????
?????????????????? Fe L2,3 ?? X???????????????
???? SCO??????????????????
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? 5?
????
5.1 ???????? (Superconducting Quantum
Interference Device, SQUID)
????????[Fe(tdap)2(NCS)2]??????????????????????
????????????????????? Quantum Design??????????
?MPMS-XL??????????? (SQUID)?????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????? SQUID???????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??? SQUID?????????????????????????????????
????? (? 5.1)???????????????????????????????
?????????
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? 5.1 SQUID??????
?????????????????????????????????? (????
?)??????????????????????? SQUID???????????
???????????????????????????????????????
???????????????????? SQUID????????????????
????????? (? 5.2)?
? 5.2 ???????
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5.2 ????? X??????? (Near Edge X-Ray
Absorption Fine Structure, NEXAFS)
X?????? (x-ray Absorption Spectroscopy, XAS)?????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????
??????????????????????????????????????
???????????????????? 1000 eV???????????????
???????????????? X ????? (X-ray Absorption Fine Structure,
XAFS)??50 eV???????????????????????????????
?????? X ???????? (X-ray Absorption Near Edge Structure, XANES)
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? X
??????? (Near Edge X-ray Absorption Fine Structure, NEXAFS) ?????
?????? XANES ?????????????????????????????
?????????????????????????? (? 5.3)?XPS ??????
NEXAFS ???????????????????????????????????
????????? nm?????????????????
76
? 5.3 X????????????
5.3 ???????? (Resonant Photoelectron
Spectroscopy, RPES)
???????????????????????????????????????
??????????????????????? UPS????? X????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? 2?
? Fe? 3d??????????????Fe? LIII ????????????????
???????????Fe? 3d?????????????????????????
????????????????????????????????????????
?? (? 5.4)?
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? 5.4 ?????????????
5.4 ???????? (Ultraviolet visible adsorption
spectroscopy: UV-vis)
??????????190?1100 nm??????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??? T ?
T = 100× I
I0
(5.1)
???????????I0 ??????????I ?????????????????
????? T ???? A?
A = log10
100
T
(5.2)
???????
78
? 5.5 ?????????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????
5.5 X??? (X-ray diffraction)
???????????????????????????????????????
????X ??????????????????????????????????
(? 5.3?d???????λ?????)???????????????? X????
??????????? (? 5.6)???????????? X????????????
????????????????
2d sin θ = λ (5.3)
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? 5.6 X???????
?????????????? X????????????????????????
???????????? X??????????????? X??????????
X?????????????????????????? (???)????????
? (????)?????????????????????????????????
???????????????????????????? X?????? 1???
???????????????? (????)???????????? (? 5.7?5.8)?
? 5.7 X????????????
80
? 5.8 X?????????????
????????????? mm???????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????100 nm????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????? X??????????????????????
? nm?????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????
5.6 ???? (MS: Mass Spectroscopy)
???????????????????????????????????????
?? (EI)???????????? (LDMS)??????????? (SIMS)????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????? (??: m/z)???????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
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????????????????????????????????????????
????????????? 1?? 1?????? 2????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????
??????????????????????????? DART????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????DART?? Direct Analysis in Real Time???????????????
????????????????????????????
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? 6?
??
6.1 ????
???????NEXAFS??????????????????? [Fe(tdap)2(NCS)2]
?????????? HOPG ???????????????????????
[Fe(tdap)2(NCS)2] ????????????? tris ???? [Fe(tdap)3(SCN)2] ??
???????????????????????????????150 ◦C?????
????? [Fe(tdap)2(NCS)2] ??????????? (? 6.1)??????????
200 A˚??????????????????
?? SQUID?????????????????????????????????
??????????????????????????????????? 275 nm?
???????????????????????????????????? UV-vis
????? XRD???????
? 6.1 [Fe(tdap)2(NCS)2]???????
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6.2 BL13 VLS station (????????????????
?????SAGA light source)
????????????BL13 VLS station??????????????????
??? (SAGA-LS) ??????????????????????????????
?????????????????? UPS? XPS????????????????
???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???? PGM station?????????
VLS station??????????????????????? 34?800 eV????
????????????????????????????????????????
????????????? (? 6.2)??????????? X?????? PES??
??????????????????????????????? 10 K??????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????? (LEED) ?????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????? 6 ??
????????????????????????????????????????
transfer-rod??????????????????????????????????
???????????? (? 6.3)??????????? MBS ??? A-1 ????
??????????
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? 6.2 VLS station????
? 6.3 ?????????????
85
? 7?
???????
7.1 ?????????
??????? [Fe(tdap)2(NCS)2]????????????????? 7.1????
??????????????? [12] ?????????[Fe(tdap)2(NCS)2] ????
????????????????????????????? Quantum Design??
?????????MPMS-XL??????????? (SQUID)?????????
????????????????????????????????????????
??????????????????? 7.1??????????
[Fe(tdap)2(NCS)2] ??? SCO ??? 330 K ?????????????????
350 K?? 50 K?????????????????????????????? 400
K?? 2 K??????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????
???????[Fe(tdap)2(NCS)2] ?????????? SCO ?????????
????????? 100 K? 400 K???? NEXAFS? RPES??????????
???100 K ?????????????????????????????????
???? 7.1??????2K??????? SCO?????? LS?????????
RPES???????10 K???????????????????????????
??????? 100 K????????????HS????????????????
?? HS????????? 400 K? RPES????????
86
? 7.1 ?????????
7.2 [Fe(tdap)2(NCS)2]?????????
????? [Fe(tdap)2(NCS)2] ???? 6.1 ?????????????? 6.1 ?
?”other products”? tdap??? LS????? tris? [Fe(tdap)3(SCN)2]?????
???????? SCO????????????????????? X???????
??????????????
?? X???????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????? (? 7.1)??
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????
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? 7.2 ??????????? X?????
???????????????????????????????????????
????? tdap??? LS????? tris? [Fe(tdap)3(SCN)2]???? 3?????
??????????[Fe(tdap)2(NCS)2]?????????????????????
????????????????????????????????????????
????????? 7.3?????????????????????????????
[tdap+H]+ ???????????[Fe(tdap)2(NCS)2]?????????? tdap??
???????????????????? [Fe(tdap)3(NCS)2] ??????????
?????????? [Fe(tdap)3(NCS)2]?????????????????????
???
88
? 7.3 ?????????????????????
?????????????????? 7.4 ????DART ??????????
?????????????????????????????DART ??????
??????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
???????????????????????? O−2 ????????????
?? O−2 ??????????????????????? DART ????????
???????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
????????????????????? [[Fe(tdap)2(NCS)2]+H]+ ??????
?????? [Fe(tdap)2(NCS)2]+??????????? [[Fe(tdap)2(NCS)2]−H]−?
[Fe(tdap)2(NCS)2]
−?[[Fe(tdap)2(NCS)2]+O2]− ?????????????????
???????????????????????????????????????
??????????????????????????????? [tdap+H]+ ???
?????????????????????????????????????? SCO
????????????????????????????????????? 290
nm?????? tdap???? [Fe(tdap)2(NCS)2]????????????????
??[Fe(tdap)2(NCS)2] ????????????????????????????
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????????????????????????????????????????
???? SCO?????????????????????????????????
??????????????
? 7.4 ?????????? (a)????? (b)???????????
[Fe(tdap)2(NCS)2] ?????????????????????? tris ???? 2
?????? [Fe(tdap)3]2+ ?????? (? 7.5)?[Fe(tdap)3]2+ ???? 770.0290
g/mol ????2 ??????????? 385.0139 m/z ?????????????
???????????????????????????????[Fe(tdap)2(NCS)2]
??? [Fe(phen)2(NCS)2] ???????tris ??????????????????
? [8]?
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? 7.5 [Fe(tdap)2(NCS)2]?????????????????
7.3 ?????? (eg-t2g energy splitting)???
?? XRD ?????????????????????????????????
??????[Fe(tdap)2(NCS)2]??????????????[Fe(tdap)2(NCS)2]??
??????????????????? UV-vis?????????????????
?? NEXAFS ? RPES ????????? HS ??? LS ??? d-d ???????
????????????????????????????????????????
????[Fe(tdap)2(NCS)2] ?????????????????????? 300 K ?
????????
? 7.6? [Fe(tdap)2(NCS)2]??? UV-vis???????????????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????K-K ?? (?????????
?????)???????????????????????????K-K???? 0
?∞????????????????????????????????? (????
??? 350?2200 nm???????)??????????????? K-K????
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? (?
7.6)??? P. Gu¨tlich ???? [14] ???? HS ??? SCO ???????? 1.5eV
??????LS?????? 2.35 eV??????????????????????
????????????????????????????????????????
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??????????????????????? HS??? LS??? d-d?????
??????????????????????????????SCO???????
?????????? P. Gu¨tlich????????????????????????
???????????????????????????????????????
7.6??????HS???? d-d???????????? 1.37 eV???LS????
2.31 eV????????????????????????????????????
??????????????????????????? (? 7.5)?????????
????????????????????????????????????????
????????????????????
? 7.6 [Fe(tdap)2(NCS)2]??? UV-vis????
[Fe(tdap)2(NCS)2] ??? UV-vis ????? (? 7.7(i))?2.35 eV ? 2.55 eV?3.03
eV???????????????????????? tris????????????
??? (? 7.5)?????????2.35 eV? LS??? [Fe(tdap)2(NCS)2]?????
???????2.55 eV?3.03 eV????????????? LS??? tris?????
????????????????????????????LS??????? 2.31?
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????LS???????
????????????
?????????????? UV-vis?? (? 7.7(i))??????? 2.55 eV? 3.03
eV??????????????????? (? 7.7 (ii))????2.30 eV??????
92
LS??? [Fe(tdap)2(NCS)2]???????????????????2.80 eV???
?????????????? (”other products”)? tdap?????????????
???????????????????
??????????????????????????????? LS ???
[Fe(tdap)2(NCS)2] ???? 2.30 eV ???????????????? (? 7.7(iii))?
???????????????????? LS??? tris?????????????
????????????????????????????????????????
??????????[Fe(tdap)2(NCS)2]?????????????????????
??? 300 K? HS??? LS????? (???? 1.37 eV? 2.31 eV)??????
???????? LS?????????????????????????? 300 K?
? LS???????????????? LS?????????HS?????????
??????????????????2.56 eV?????? LS??? tris?????
???????????????????????????????? SCO?????
?????????????????????????????????
93
? 7.7 (i)[Fe(tdap)2(NCS)2] ??? (ii) ??????? (iii) ??????????
UV-vis????
????????????????????? SCO?? [Fe(tdap)2(NCS)2]????
??????????????????[Fe(tdap)2(NCS)2]?????????????
??? eg ? t2g ??????? HS??? 1.37 eV???LS???? 2.30 eV????
?????????
7.4 ????? X?????????????
????????????? NEXAFS(????? X???????)???????
???Fe L2,3 ???????????2p-3d???????????????? eg ??
94
? t2g ??????????????????????
? 7.8? [Fe(tdap)2(NCS)2]??? NEXAFS??????????????????
???????????????????????????? 400 K? 100 K????
??????SCO???????????HS???? (eg2,t2g4)????LS????
(eg
0,t2g
6)??????707 eV??? L3 edge?? 400 K?? 2p3/2 ?? eg ??? t2g
????????100 K ?? 2p3/2 ?? eg ????????????????????
L2 edge???????????????????????400 K??????? 100 K
??????????? HS ??? d-d ?????? 1.37 eV ???????????
????????????????????400 K ? NEXAFS ?????????L3
edge ?? 707 eV ???????????????????????????????
? 100 K ??????????????????????????????L2 edge ?
? 100 K????? 400 K? 718.5 eV?????????????????????
? HS????? 2p???? t2g ???????????????????400 K??
?????? eg ????????????????????????????? HS?
?? d-d?????? 1.37 eV??????? t2g ?????????????????
?????2p-3d????????????2p3/2 ??? 2p1/2 ????? eg ??? t2g
??????????????????????????????[Fe(tdap)2(NCS)2]?
????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
?????????[Fe(tdap)2(NCS)2]???? 400 K??? 100 K????????
HS????? LS???????????????????????????????
(? 7.1) ?? 100 K ??????????????????????????????
????????????????
95
? 7.8 NEXAFS(Fe L2,3 ?)??????
7.5 ??????????????????
[Fe(tdap)2(NCS)2] ? eg ????? t2g ????????????????????
?????? (RPES)???????????? NEXAFS????????????Fe
L2,3 ??????????????????? RPES??????100 K??? 400 K
? RPES??????????????????????????? a??? b???
?????????? 7.9????????a????????? Fe2p−3d ??????
???b?????????eg ??? t2g ??????????????????????
96
? 7.9 [Fe(tdap)2(NCS)2]??? NEXAFS(Fe L2,3 ?)????
???????? hν = 40 eV ?????????????????? 7.10 ????
?????????????????????400 K??? 100 K?????????
???????????????????????100 K ?????????????
????????????????????????????????????????
[Fe(tdap)2(NCS)2]???? 100 K ????????????400 K ????????
?????????????????????10 K?????????????????
300 K?????? 400 K?????????????????????????
Fe? d??? EB = -6 eV??????????eg ????? t2g ??? EB = -6 eV
????????????????????????????????????????
??? hν = 40 eV??????????????????? eg ????? t2g ???
?????????????????RPES???????????????????
97
? 7.10 hν = 40 eV???????? [Fe(tdap)2(NCS)2]???????????
?????????
? 7.11? Fe2p−3d ????????????????????? RPES??????
???hν = 40 eV ???????????????????????????????
?????????????????????????????EB = -6 eV?????
???????????????????hν = 700 eV?????????? eg ???
?? t2g ????????????????????????
98
? 7.11 ? 7.9?? a?????????????????? [Fe(tdap)2(NCS)2]?
??????????????
?? L3 edge???????????? RPES??????? 7.12????EB = -6
eV ?????????????????????100 K ????? 400 K ? EB = -6
eV??????????????????????????????????????
???????????? [Fe(tdap)2(NCS)2]???????????????????
?????????100 K ? EB = -6 eV ???????? LS ???????? 6 ?
???? t2g ????????400 K????? 4?? t2g ? 2?? eg ???????
?????????HS ???? eg ??? t2g ??? 1.37 eV ???????????
???????????? LS??? 6????? t2g ??? EB = -6 eV??????
???????????????????????????????????LS???
? 3??????? t2g ?????? 6??????????????????????
???????????????????? 7.12???????HS??????? 400
K ? LS ??????? 100 K ? EB = -6 eV ??????????????????
??? 100 K?????????????????????????????????
??????????????????????
99
? 7.12 ? 7.9?? b?????????????????? [Fe(tdap)2(NCS)2]?
??????????????
?????????????????????[Fe(tdap)2(NCS)2]?????????
?????? SCO ????????? t2g ??? eg ???????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????
100
? 8?
??
?????????? SCO??????????????????????????
????????????????? eg ????? t2g ??????????????
??????????????? SCO?????????? [Fe(tdap)2(NCS)2]???
???????????SCO????? [Fe(phen)2(NCS)2]????????????
???[Fe(tdap)2(NCS)2]????????????????????????????
??????????????????????? UV-vis? NEXAFS?RPES???
?????????????????? HS???? eg ????? t2g ???????
???????????????SCO??????????????????????
????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???
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? III?
???? CuPc?????
In/Si(111)-(
√
7×√3)??????
???
? 9?
??
9.1 In/Si(111)-(
√
7×√3)
Si(111) ??? In ?????????????????????????????
?????????????????? 2.4 ???? In ?????????????
In/Si(111)-(
√
7×√3)(?? In-(√7×√3))????????????????????
????−?????????????????? [1–4]?????????Copper(II)
phthalocyanine (CuPc?? (? 10.1))??????????? −??????????
????????????
9.2 ????
????? In-(
√
7×√3)???? CuPc????????????????????
?????CuPc???????? −???????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????
105
? 10?
??
??????????????????????????????? MAX-lab BL
I4???????????????? SPEC??? GmbH PHOIBOS 100 ?????
???????????????????????????????????????
hν = 40eV?????? ARPES????????????????????? 25 meV
??????????????????????? 1%??????????? 100 K?
?????
??????????? Si(111)−(7×7) ??????????????? Si(111) ?
????????????????????????????????
1. ???? 1023 K??????????????? 30???????
2. 1523 K???????????? 3???????
3. 1423 K?? 10??????????
4. 1223 K???????
5. 1023 K?? 30????????????? 30???????
6. 30??????????????????? 0 V????????????
??????????????????? (LEED)???????Si(111)−(7×7)?
?????????????????? In??????? In-(
√
7×√3)?? (? 10.2)
????? ARPES ??????????? CuPc ????????????????
??????? CuPc???ML????
106
? 10.1 CuPc?????
? 10.2 In/Si(111)-(
√
7×√3)??? LEED? (Ep = 95 eV)
107
? 11?
????
? 11.1? In-(
√
7×√3)????? CuPc/In-(√7×√3)????????? ky = 0.0
A˚−1 ???????????????ky = 0.0 A˚−1 ?? In-(
√
7×√3)???????
???????????????????????????????? CuPc?????
?????????????CuPc????? 0.95 A˚−1?????? 0.977 A˚−1 ???
???????? 2.76 %????
? 11.1 (?) In-(
√
7 ×√3) ??? CuPc ? 1ML ???(?) In-(√7 ×√3) ???
?????? (?) ??????????? ky = 0.0 A˚−1 ???????????
(??In-(
√
7×√3)?????CuPc/In-(√7×√3)??)
108
? 12?
??
In-(
√
7 × √3) ????????? In ???????? rectangular ???????
??????????? 2nd ??????????????????????????
???????????????????????????????????? 11.1?
??? CuPc ???? In-(
√
7 × √3) ??????????????????????
???????????????????????????????In-(
√
7 ×√3)??
???????????????????????????????????????
? [5]?CuPc????? CuPc?? In-(
√
7 ×√3)????????????????
??????
BCS??????????????????
Tc?θexp[−1/UD(EF )] (12.1)
??? [6]?????Tc ?????????U???-??-???????D(EF )???
????????????????????????????????? 2 ?????
?????????????????????????? D(EF ) ??????????
????????CuPc????? In-(
√
7×√3)?????????????????
??????????? Tc ??????????????????CuPc??????
???????????????????????????? D(EF )?????Tc ??
?????????????
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??
CuPc????? In-(
√
7×√3)????????????????????????
?????????? CuPc?????? CuPc?? In-(
√
7×√3)?????????
?????????????????????????? BCS???????????
????????????????????????????????????????
????????CuPc?????????????????????????????
????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????
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